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【緒言】再生可能エネルギーと持続可能なエネルギー貯蔵デバイスは世界的に盛ん
に研究されており、リチウムイオン電池（Lithium ion battery; LIB）はこれらの問題
を解決するための解決策の一つとして、重要なモバイルストレージとなっている。
LIBの負極では活物質の細孔特性が重要であり、従来負極活物質として用いられて
いるgraphiteではイオンのパスが2次元層間でのみ行われており、さらなるパス効率
の向上は課題である。金属イオンと架橋配位子が形成する細孔特性を有する、金属
―有機骨格構造体(Metal-Organic Framework : MOFs)はガス貯蔵・分離・イオン輸送
など様々な応用がされている。さらにこのMOFsを焼成し作製した多孔性炭素材料
をストレージの電極材料にする研究が行われており、良い電気化学特性を示すこと
が知られている。本研究室で扱っているピラードレイヤー型MOFsはピラーとレイ
ヤーから形成されており、そのピラーの種類によって構造をコントロールすること
が出来るが、ピラードレイヤー型MOFsを焼成した炭素材料の報告例はない。そこで
本研究ではピラードレイヤー型MOFsの代表であるCPL-1とCPL-2を鋳型とした多孔
性炭素材料を作製し、LIB-anode特性を評価することで、2種類の配位子からなる
MOFsを焼成することによる材料設計の指針を構築した。 
【実験】CPL-1と CPL-2を合成し、それらを 500℃、800℃、1000℃の各温度で焼成
し、さらにそれらの焼成サンプルをそれぞれ 60wt％HNO3(40 ml)中 80℃で一晩洗浄
を行った。作成したサンプルを粒子の観察を行うために SEM-EDX と TEM 測定行
った。さらに構造の評価行うためにラマンスペクトルと熱重量測定(TG)・N2ガス吸
着測定を行った。ピラー配位子の違う炭素材料の細孔特性を評価するために、CPL-
1_1000℃_HNO3と CPL-2_1000℃_HNO3を負極活物質とした LIB測定を行った。 
【結果と考察】 
1. 焼成温度の違い 
CPL-1_500℃と CPL-1_800℃, CPL-1_1000℃の SEM-EDXの像から、焼成温度が高
くなると粒子表面に丸い凝集体が生成していることがわかる。CPL-1_1000℃におけ
る丸い凝集体の EDXによる Cu原子の含有率が粒子全体と比較して 5倍であったこ
とから、この丸い凝集体は CPL-1中の Cuが析出したものと言える。CPL-1_1000℃
_HNO3の SEM像では丸い凝集体は消失しており、HNO3の洗浄は有用であると言え
る。ラマンスペクトルにおいて、炭素材料に特有な G-band(1582 cm-1)と D-band(1360 
cm-1)は焼成温度が高くになるにつれて明確なピークを示した(図)。このことから焼
成温度が高いほどグラファイトライクな構造を形成すると言える。さらに CPL-
1_1000℃_HNO3では低エネルギー側に複数のピークを有しており、これは炭素材料
の無秩序な重なりによるものであると考えられる。N2 ガス吸着測定では、CPL-
1_1000℃_HNO3で最も良い吸着量を示すとともに、メソ孔吸着に対応する低圧部で
の吸着量も最も良い結果であった。以上より焼成温度が高いほど良質な炭素材料が
作製できると言える。 
2. ピラー配位子の違い 
SEM像より CPL-1_1000℃_HNO3では隙間がある一方、CPL-2_1000℃_HNO3は粒
子が密に詰まっていることがわかる。ラマンスペクトルよりどちらも G-band と D-
bandは観測される一方で、低エネルギー側のピークが観測されたのはCPL-1_1000℃
_HNO3のみであった。さらに N2ガス吸着測定より、細孔径の大きさは CPL-1_1000℃
_HNO3で 2倍の大きさを示した。CPL-1と CPL-2の TG測定より、200℃-600℃にお
ける重量減少の速度が CPL-1の方が速いことがわかる。これは CPL-1のピラー配位
子であるピラジンが、CPL-2のピラー配位子であるビピリジンより分子量が小さく、
配位力が弱いことにより、分解度が早くなったためであると言える。CPL-1 では配
位子の分解度が速いことにより速度論的な安定構造をとり隙間のある構造となっ
た一方、CPL-2 では熱力学的な安定構造をとりゆっくりと配位子が分解したため、
密に詰まった構造を形成したものと言える。 
 
図. a) N2ガス吸着測定 b) 細孔径分布 c) ラマンスペクトル 
3. LIB-anode特性評価 
CPL-1_1000℃_HNO3とCPL-2_1000℃_HNO3の充放電容量はそれぞれ325 mAhg-
1、176 mAhg-1であった。このような結果となったのは、空隙率の大きい CPL-
1_1000℃_HNO3では充放電におけるイオンのパスがスムーズに形成され、電荷
移動抵抗が小さくなったためであると考えられる。以上より 2 種類の配位子か
らなる MOFsを焼成することによる多孔性炭素材料の設計において、配位力の
弱い配位子を用いることが良い材料を作製に必要であるという知見が得られた。 
